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第 1 章 序論 




















































間の相互作用を調べるため、フレームワークを構築している SiO4四面体の Si イ
オンを別種のイオンで置換することを考えた。Si イオンが Ge や Sn などの同族
元素に置き換わることでフレームワークに局所的な構造変調が引き起こされる





において Ge イオンは Li2SiO3の Si イオンと同じサイトを占有しており、そのフ
レームワークは後述されている GeO4四面体によって構築されている。また、原
子半径の差が 4～13%以内であれば置換可能であり、Si イオンと Ge イオンの原
子半径の差は約 11%であるため、Si イオンを Ge イオンで置換することによる構
造変調が可能であると考えた。[4] 
 このような立場から当研究室では、これまで Li2GexSi1-xO3 (x=0.0~0.6)単結晶を
育成し、そのイオン伝導について調べてきた。Fig.1-1 はこれまでに得られた
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第 3 節 Li2SiO3および Li2GeO3の結晶構造 
 

























Fig.1-2 LSO の結晶構造 
 
(a) [0 0 1]方向からの投影図 
(b) SiO４四面体 
(c) LiO４四面体 
































Fig.1-3 LGO の結晶構造 
 
(a) [0 0 1]方向からの投影図 
(b) GeO４四面体 
(c) LiO４四面体 
(d) [0 1 0]方向からの投影図 
 
Table. 1-1 LSO と LGO の結晶構造パラメータ 
 Li2SiO3 Li2GeO3 
結晶系 Orthorhombic 
空間群 Cmc21 













Fig.1-2、Fig.1-3 に示されているように LSO または LGO の結晶構造は、それ
ぞれ SiO4四面体と LiO4四面体の連鎖および GeO4四面体と LiO4四面体の連鎖
によって構築されている。Table. 1-1 より、これら 2 つの物質はどちらも斜方晶
系で、空間群は Cmc21とどちらも同じである。LSO と LGO の格子定数の差は
0.4~4%しかなく、その結晶構造はほぼ同じである。 
また、Li イオンの伝導は Fig.1-4 に示したような 3 つの酸素で囲まれたボトル
ネックを通り Fig.1-5 に示したような interstitial site を介して移動すると考えて
いる。なお Fig.1-4 に関しては、一般的に Li イオンの伝導は 4 つの酸素で囲ま
れたボトルネックを通る。 
 
Fig. 1-4 LiO4四面体の bottleneck 
 
 






第 2 章 固体内のイオン伝導 
第 1 節固体内のイオン拡散機構 




























 高温において、格子間原子（図中 原子 1）が隣接する 
格子原子（図中 原子 2）に衝突し、衝突した原子 1 が 



















率 P で障壁 Δ を跳び越えて(hopping)、隣接した極小点に移る。 
Δ








 熱統計力学によれば、温度 T においてイオンが 1 回の試行で障壁 Δ を飛び越す













 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2-1) 
である。ここで、kBはボルツマン定数である。 
 イオンの熱振動が hopping の試行に相当すると仮定すれば、イオンは 1 秒間に


















U'(x)= U(x)+Ze(x)=U(x)-Ex+k (k は定数) ・・・・・・・・・・・ (2-3) 
 
となり、Fig2-2-2 の様に障壁の高さが変化し、電場 E 方向に hopping し易くな
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となる。一般に E a ≪kBT が成り立つので(注)、 
sinh
Z E Z Eea
k T
ea
























 ・・・・・・・・・・・ (2-7) 
となる。 





















 ・・・・・・・・・・・ (2-8) 
となる。 
 オームの法則より伝導度電場電流密度i には、 





















  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2-10) 
が得られる。 
この(2-10)式を Nernst-Einstein の関係式という｡ 























  ・・・・・・・・・・・・・ (2-11) 
が得られる。(2-11)式は、縦軸を log (、横軸をとしたアレニウスプロット
をとれば、Fig.2-2-3 のように傾き ( / ) log k eB の直線になりその傾きから活性








































【注】ZeaE と kBT の大きさの比較をすると、伝導イオンの価数 Z は、多くの場合 1～2 程度で
あり、跳躍距離 a は数Å程度（a≈0.1～1nm=10-10～10-11m）である。そこで Z と a を大きく見積
もって Z=2、a=1nm とする。今、イオン導電体に 1mm あたり 100V の電圧を加えたとする。す
なわち E=102Vmm-1 である。（誘電体に 1mm あたり数百 V の電圧を印加すると絶縁破壊する場
合があるので、この電場は決して小さくないことに注意。）従って、ZeaE の値は大きく見積もっ
たとしても、ZeaE=2×1.602×10-19[C]×10-10[m]×105[Vm-1]=3.204×10-24[J] 程度である。 
イオン伝導体の温度 T を 100K として kBT を小さく見積もってみると、 
   kBT=8.61735×10-5[eVK-1] ×102[K]=8.61735×10-3[eV] 
ここで、1eV=1.602×10-19[J]であるから、kBT=1.38×10-21[J] となる。 
従って ZeaE:kBT≒10-3:1 となり、ZeaE≪kBT が成り立つ。 
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 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2-12) 
で与えられる。ここで、τ はイオン伝導の緩和時間、は緩和時間の分布の大き
さ、Z0は直流抵抗率、Z∞は周波数無限大の時の抵抗率に対応する。 

















































































































































(a)複数の緩和が存在するとき          (b)単一緩和のとき 
























 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2-16) 
と表す事が出来る。これは(2-12)式の=１の場合に対応する。これをインピーダ


















ZI  ・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2-
18) 
となり、複素インピーダンスの軌跡をとると、Fig.2-4-1(b)のように RB/2 を中心








































  ・・・・・・・・・・・・・・・・ (2-19) 
と表すことができる｡ここで、通常 RBCB≪ReCe であり、それぞれの時定数 RBCB
と ReCeは 1 桁以上異なる｡この相違は､主に各々の要素に対する C の違いが要因
































































第 3 章 LGSO(x=0.7)単結晶の育成 








(1) Table 3-1 に示す試薬 Li2CO3 、GeO2 、SiO2をそれぞれ 1：0.7：0.3 の比で
アルミナ乳鉢を使って混合した。 
(2) (1)の混合物を約 942 kgf/cm2でペレット状に加圧成型した。 
(3) (2)をシリコニット電気炉中で空気中 1150 ℃を 6 時間保持し煆焼した。 
(4) (3)の煆焼体をアルミナ乳鉢中でエタノールを加えた湿式粉砕した。 
(5) (4)の粉末を約 942 kgf/cm2で加圧成型した。 
(6) (5)をシリコニット電気炉中で空気中 1150 ℃を 6 時間保持し焼結した。 




Table 3-1 本研究で使用した試薬 
試薬名 純度・等級 メーカー 
Li2CO3 99.0 % 和光純薬工業株式会社 
GeO2 99.999 % フルウチ化学株式会社 
SiO2 試薬特級 和光純薬工業株式会社 
 
また、単結晶の育成は後述する温度制御プログラムでおこなった。（第 3 章









第 2 節 LGSO(x=0.7)単結晶育成時の温度プログラム 
 
Fig.3-2 は、LGSO(x=0.7)単結晶育成に用いた温度プログラムパターンである。
温度コントローラーは CHINO KP1000 を使用した。図には示していないが、
常温(20 ℃)より 100 ℃/h で加熱し、シリコニット炉内の水分を飛ばすため
500 ℃で 5 時間保持し、その後再び 100 ℃/h で目標温度まで加熱した。また、





















1200 ℃ 1195 ℃
-0.5 ℃/ h100 ℃/ h －100 ℃/ h
 













第 3 節 LGSO(x=0.7)単結晶の育成結果 





Fig. 3-3 本研究で育成した LGSO (x=0.7) 単結晶 
 
















第 4 章 粉末 X 線回折 
第 1 節 X 線回折 
作製した結晶の評価と結晶軸の同定を行うため、粉末Ｘ線回折測定を行った。測















Fig. 4-1 X 線回折測定配置 
 
Table. 4-1 X 線回折測定条件 
装置 RIGAKU RINT2000 
波長 CuK = 1.5406 Å) 
 -2測定 
管電圧 40 kV 















Fig. 4-2(a) は LGSO (x=0.7) の XRD パターン 、Fig.4-2(b) は LSO の PDF デー
タである。 
 






















































Fig. 4-2  (a) LGSO(x=0.7)の XRD パターン 
(b) LSO の PDF データ 
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Fig. 4-2 (a),4-2(b)に示されているように試料の XRD パターンは LSO および LGO
と極めて近いパターンであり、Lithium metasilicate と Lithium Germanate の PDF
データ（Table 4-2、Table4-3）とよく一致したことから、作製した試料は LSO お
よび LGO と同構造であることが分かった。 
 




Rad: CuK1        Lambda: 1.540598    Filter: Mono.         d-sp: 
Cutoff:           Int: Diffractometer                       I/Icor: 
Ref. Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 14 19 (1977) 
Sys: Orthorhombic                     S.G.: Cmc21 (36) 
a: 9.3974(6)    b: 5.3975(6)    c: 4.6615(5)    A: 0.5744      C: 0.496 
:              :              :              Z: 4       mp: 
Ref. Ibid. 
Dx: 2.527       Dm:             SS/FOM: F30=46(.011,62) 
Made by heating a 1:1 molar mixture of Li2CO3 and silica gel at 860 ℃ for 5 
minutes, followed by grinding and reheating to 1200 ℃ for several minutes. 
Isostructural with Na2SiO3 and Li2 GeO3. Silver used as internal standard. PSC: 
oC24. To replace 15-519. Plus 8 reflections to 0.9337. Mwt: 89.97. Volume[CD]: 
236.44. 
2 Intensity h  k  l 2 Intensity h  k  l 
18.9065 100 0  2  0c 72.6681 5 6  0  2c 
26.9891 65 1  1  1c 72.9023 8 3  3  2c 
33.0523 65 3  1  0c 75.7699 3 7  1  1c 
33.1531 45 2  0  0c 76.1199 2 2  4  1c 
38.4048 19 3  1  1c 81.9517 2 0  8  0c 
38.5932 20 0  0  2c 82.2666 2 6  2  2c 
43.2325 7 2  2  1c 82.5153 2 4  2  3c 
43.3632 5 1  1  2c 85.4808 3 4  4  1c 
51.449 4 5  1  0c 91.3235 <1 8  2  0c 
51.6992 9 3  1  2c 91.4435 <1 7  3  0c 
51.7905 8 0  2  2c 92.0934 <1 0  2  4c 
55.4298 7 4  2  1c 94.5228 1 8  0  2c 
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55.5792 7 1  3  1c 94.9508 1 1  5  1c 
58.909 12 0  6  0c 95.0825 <1 4  0  4c 
59.158 15 3  3  0c 97.4047 1 9  1  0c 
62.9791 3 1  1  3c 97.9298 2 6  2  3c 
66.2022 1 4  2  2c 98.2405 1 0  4  3c 
66.3402 1 1  3  2c 100.582 1 9  1  1c 
69.307 3 6  2  0c 100.9836 2 7  1  3c 
69.7308 5 3  1  3c - - - 
 
Table 4-3 Lithium Germanate の PDF データ 
29-0806 QM = i 
Li2GeO3 
Lithium Germanium Oxide 
Rad: CuK1        Lambda: 1.54056     Filter: Ni            d-sp:              
Cutoff:           Int: Diffractometer                       I/Icor:            
Ref. Ladell, J., Pearlman, Philips Labs, Eindhoven, Netherlands., Private      
Communication 
Sys: Orthorhombic                     S.G.: Cmc21 (36)                         
a: 9.637        b: 5.484        c: 4.844        A:             C:              
:              :              :              Z: 4       mp: 1225 
C          
Ref. Ibid.                                                                     
Dx: 3.489       Dm:             SS/FOM: F30=70(.010,44)                        
ea:             nwB: 1.686      ey:             Sign:     2V:                  
Ref. Ibid. 
Calcined 800℃ for 18 hours in Pt in air. The diffractometer was used with theta 
compensating slit I~Is/d, where Is is the constant entrance slit. Li2CO3 + GeO2 = 
Li2GeO3 + CO2. Hardness = 3.5. C.D. Cell: a=5.484, b=9.637, c=4.844, 
a/b=0.5691, c/b=0.5026, S.G.=Ccm21(36). PSC: oC24. To replace 17-193. Mwt: 
134.47. Volume[CD]: 256.00.          
2 Intensity h  k   l   2 Intensity h  k   l 
18.3916 45 0  2  0c 88.9972 2 7  3  0c 
26.1884 100 1  1  1c 91.1035 6 2  2  4   
32.2673 35 3  1  0c 91.2119 2 8  0  2c 
32.6301 30 2  0  0c 91.539 3 8  2  1c 
37.0882 40 0  0  2c 92.8759 1 1  5  1c 
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37.3439 40 3  1  1c 94.2605 8 9  1  0c 
37.7179 20 2  2  0c 94.9716 4 0  4  3c 
41.7036 20 2  0  2c 95.818 2 3  5  0c 
42.2349 20 2  2  1c 96.9336 6 7  1  3c 
49.9601 17 3  1  2c 97.1858 4 9  1  1c 
50.225 16 0  2  2c 97.9524 6 2  4  3c 
50.3734 5 4  2  0c 98.2112 5 6  4  1c 
50.7938 11 1  3  0c 98.734 2 3  5  1c 
54.0581 25 4  2  1c 100.2082 7 1  3  4c 
54.4403 4 1  3  1c 100.6199 6 7  3  2c 
57.322 17 0  6  0c 101.5973 3 1  5  2c 
57.9932 30 3  3  0c 105.607 2 6  0  4c 
60.5008 18 1  1  3c 106.2364 2 3  3  4c 
64.1769 6 4  2  2c 106.8758 3 4  4  3c 
64.5258 13 1  3  2c 108.0196 4 5  5  0c 
67.0323 25 3  1  3c 108.3525 3 1  1  5c 
67.2507 14 0  2  3c 110.9399 1 5  5  1c 
67.5258 8 6  2  0c 112.9482 4 9  3  0c 
68.366 1 0  4  0c 114.8648 9 0  6  0c 
70.2966 19 6  0  2c 115.458 4 8  2  3c 
70.4781 11 7  1  0c 115.8584 1 7  3  3c 
70.9053 25 3  3  2c 117.0841 1 1  5  3c 
71.463 5 0  4  1c 118.3484 3 7  1  4c 
73.5263 13 7  1  1c 118.9958 5 5  3  4c 
74.0627 2 5  3  1c 120.0989 2 8  4  1c 
74.5392 11 2  4  1c 120.5489 2 5  5  2c 
79.4698 14 4  2  3c 121.9303 5 9  1  3c 
79.7078 9 6  2  2c 123.1197 6 6  4  3c 
79.7874 2 1  3  3c 123.8511 3 3  5  3c 
82.0086 4 1  1  4c 126.3936 7 9  3  2c 
82.4354 2 7  1  2c 128.8357 7 8  0  4c 
82.9543 7 5  3  2c 129.1171 2 1  3  5c 
83.4807 11 4  4  1c 129.4005 3 11  1  1c   
88.0861 2 0  2  4c 131.4476 2 7  5  1c 




なお、PDF データの空間群の表記は Ccm21 であったが、より多用される表記で
ある Cmc21(36)に統一し、それに伴い a , b , c 軸の定義を修正した。 
 
第 3 節 LGSO(x=0.7)単結晶における結晶軸同定 
LGSO(x=0.7)単結晶の結晶軸の同定を行うために、Fig4-3 のように X 線を照射
し回折を行った。Fig.4-4(a),4-4(b)はそれぞれ、LGSO (x=0.7)単結晶の c 軸方向、
b 軸方向における回折結果である。 
 



















































































第 5 章 ラウエ写真法による結晶の評価及び EPMA による組成分析 
第 1 節 ラウエ写真の撮影条件 
 作製された結晶の結晶性を評価し、結晶軸を決定するため反射ラウエ法によ
















Fig. 5-1 ラウエ写真撮影配置 
 
 
Table. 5-1 ラウエ写真撮影条件 
装置 RIGAKU RINT2100/PC 
管球 W 
管電圧 40 kV 
管電流 20 mA 
カメラ定数 3 cm 
露光時間 3 min 
現像時間 1 min 









第 2 節 LGSO(x=0.7)単結晶のラウエ写真 
取り出した結晶の a 軸方向から X 線を入射し、反射ラウエ法を用いたラウエ





















第 3 節 LGSO (x=0.7)単結晶の EPMA による組成分析 
本研究で育成した LGSO (x=0.7)単結晶の SiとGeの含有率を調べるため、EPMA 
(島津製作所株式会社 EPMA-1610)を使用して ZAF 補正法(脚注による定量分析を
おこなった。 
Table 5-3 は EPMA による Si と Ge の含有率の組成分析の結果である。 
 
Table 5-3 EPMA による Si と Ge の含有率 
 仕込み値[mol (%)] 分析結果[mol (%)] 
 Ge Si Ge Si 




























第 6 章 LGSO(x=0.7)単結晶における電気伝導測定 





仕様がそれぞれ Fig. 6-1 と Table 6-1 に示されている。本来、Li イオン導電体の
電極材料としては可逆電極として働く金属 Li を用いるのが好ましい。しかし、























Fig. 6-1 真空蒸着装置 VPC-260F の概略図 
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Table 6-1  真空蒸着装置 VPC-260F の主な仕様 
真空排気装置 
到達圧力 1×10-5 Torr（1.3×10-3 Pa） 
排気時間 3×10-5 Torr（4.0×10-3 Pa）／20 分以内 




所要電気量 0～10 V，Max 150 A 












Fig. 6-2 インピーダンス測定試料の概観 
 
 
































HP4194A 及び、31440A は GP-IB 注 1)インターフェイスによって、パーソナル
コンピュータ PC-9821V13 と接続され、制御、データ処理がなされている。制御




インターフェイスの国際規格であり、IEEE 488 または HP-IB (Hewlett-








































































インピーダンス測定には HP4194A Impedance／Gain-Phase Analyzer(Hewlett 
Packard 社)を使用した。測定配置図を Fig.6-4 に示す。 
また、真空蒸着によって金を試料の両端に付け、測定用の電極とした。 
Fig.6-4 中の SAMPLE に設置したサンプルホルダーに試料を取り付け、































測定周波数 100 Hz～10 MHz 





第 3 節 LGSO(x=0.7)単結晶におけるインピーダンス 
Fig. 6-5 は LGSO (x=0.7)単結晶の a 軸方向 650 K における、複素抵抗率の Cole-
















め、Z∞=0 として fitting をおこなった。Fitting に用いたデータを●で示す。 
例えば、a 軸の 700 K では Z0=1.52×107 cm、=0.852 であった。Z0の逆数から


















LGSO (x=0.7) single crystal 











Fig.6-5 LGSO a 軸方向の複素インピーダンス(f=100Hz~10MHz)の Cole-Cole Plot 
 
測定した温度ごとに Cole-Cole プロットから直流電気伝導度を見積もることに
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躍距離 a などの関数であり、は活性化エネルギーである。 
Fig.6-6-4 は a 軸、b 軸、c 軸のアレニウスプロットをまとめたものである。図
から分かるように、電気伝導度は c 軸方向が最も高く、b 軸は a 軸と比べて数















ぞれ b 軸方向及び c 軸方向のイオン伝導度である。Table 6-3 は LGSO(x=0.7)単
結晶のイオン伝導度の異方性を示したものである。 
 
Table 6-3 LGSO(x=0.7)単結晶におけるイオン伝導度の異方性 
 550~800 K 
b /a 37 
c /a 234 

Table 6-4 に実験データを式(6-6)で fitting を行った結果得られた活性化エネルギ
ーa、b、cを示す。活性化エネルギーは 2 回測定した結果の平均値である。 

Table 6-4 LGSO(x=0.7)の活性化エネルギー 
a 1.09±0.04 [eV] 
b 0.89±0.02 [eV] 
c 0.85±0.06 [eV] 
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Table 6-4 に示したように、LGSO(x=0.7)単結晶では c 軸方向の活性化エネルギ
ーが最も小さく、a 軸方向の活性化エネルギーが最も高いことが確認された。 
 




得られた LGSO 単結晶の電気伝導率と活性化エネルギーを算出し Fig.6-7,Fig.6-8
に示した。Fig.6-7 では、x=0.8 付近までは Ge の含有率に対する、電気伝導率の


























         (along c-axis)
 










































第 5 節 Jump relaxation model による低周波数領域の解析 
 








イトを占有することになる (Fig. 6-9(b))。 
伝導イオンは effective single-particle potential の底である A サイトから最隣接
B サイトに向かって熱活性化エネルギーの助けを借りて跳躍する。この最初の
跳躍の後、伝導イオンの動きには 2 つのパターンが考えられる。 
1 つは Fig. 6-10(a)で示すように、A サイトから B サイトに跳躍したイオンに
対し、その Coulomb 相互作用により周囲のイオンが緩和することで、新たに B
サイトが effective single-particle potential の底になる場合である。この移動は
successful hopと呼ばれる。また、この緩和によりBサイトの effective single-particle 
potential が下がることは hole digging と呼ばれている（Fig. 6-10(b)）。 
もう 1 つは Fig. 6-10(c)に示すように、緩和が完了し B サイトが effective single-
particle potential の底になる前にイオンが再び A サイトに戻ってしまう場合であ








              
Fig. 6-10(a)                                      Fig. 6-10(c) 
 
              
Fig. 6-10(b)                                 Fig. 6-10(d) 
 
K. Funke らはこの考えをもとに Jump relaxation model を提案した[18]。詳細
は Ref. 18 を参照されたい。K. Funke らの Jump relaxation model によると、電気
伝導度の周波数依存性の低周波部分と高周波の分散領域を別々の直線で近似
し、それぞれの直線の交点を与える周波数を fcと定義し、縦軸を log[’ / dc - 
1]、横軸を log[ f / fc ]としてプロットすると、そのプロットは 1 つの直線上に載




p  ･････････････････････････････････(6-9) 
を与えるとされている。ここで normalised backhop rate とは backhop が起こる割
合であり、normalised hole-digging rate とは successful hop が起こる割合である。 
本研究ではこの Jump relaxation model による解析を行った。 
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第 6 節 LGSO(x=0.7)単結晶における電気伝導度の周波数依存性 
 
Fig. 6-11 は、Jump relaxation model による 700K における複素電気伝導度の実












1/' dc ････････････････････････････････････････････････････(6-10) 
ここで、dcは直流電気伝導度、fcは crossover 周波数を示す。電気伝導度の低周
波部分と高周波の分散領域をそれぞれ直線で近似したところ、fc はそれぞれ a-
axis：fc = 6.1×103  Hz、 b-axis：fc = 6.1×103  Hz、c-axis：fc = 8.0×103  Hz とな
った。この値を用いて、縦軸を log[ ’ / dc – 1 ]、横軸を log[ f / fc ]としてプロッ






































































log (f /fc) 
at 700 K
▲ : a-axis fc=6.1×103
■ : b-axis fc=6.1×103








Fig. 6-12 LGSO(x=0.7)の 700 K における縦軸 log[ ’ / dc – 1 ]、横軸 log[ f / fc ]と
してとったプロット 
 
Fig. 6-12 に示されているようにプロットされたデータはほぼ 1 つの直線上に
載っている（Fig. 6-12 内の直線）。この直線の傾きは作製したすべての試料にお
いて p = 1 未満であった。これは normalised hole-digging rate の方が normalised 

















第 7 節 LGSO(x=0.7)単結晶における Master curve による解析 
複素電気伝導度の実部’は Roling らによる master curve の方法で解析するこ
ともできる。master curve とは縦軸を log[ ’/dc]、横軸を log[ f / dc T ] として
プロットしたもので、同じイオン輸送特性を持つものは一つの master curve で重
ねることができる[18-21]。詳細は Ref. 18-21 を参照されたい。 
また Fig. 6-13-1~Fig.6-13-3 は、700 K における LGSO(x=0.7)単結晶の直流電気
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LGSO x=0.7 single crystal






















Fig. 6-13-1～Fig. 6-13-3 に示したように、どの軸方向においても 600 K 以上では
master curve がそれぞれ重なっていることがわかった。これは、温度変化によっ
てイオン輸送特性が変化することはないことを示している。 
また、Fig. 6-14 は 700 K における各軸の master curve を示す。このように a、
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LGSO x=0.7 single crystal



































(1) 溶融法により、3 mm × 0.3 mm × 2 mm 程度の無色透明かつ良質な
LGSO(x=0.7)単結晶の育成に成功した。 
(2) イオン伝導に軸異方性があることがわかった。 
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